
Université Paris Sud - Faculté des sciences - L1 MPI 2018-2019

UE CHIM101d - Architecture de la matière - Examen de
seconde session - 20 juin 2019 - durée : 2h - CORRECTION

Calculatrices autorisées uniquement pour effectuer des calculs. Documents interdits. Les
différentes parties sont indépendantes.

Données pour l’ensemble de l’énoncé
constante de Rydberg Ry = 13,6 eV (RH , constante de l’atome d’hydrogène, ' Ry) ;
charge élémentaire 1 eV = 1,60× 10−19 J ; constante de Planck h = 6,626× 10−34 J s ;
célérité de la lumière dans le vide : c = 2,998× 108 m s−1 ;
charge élémentaire : e = 1,6022× 10−19 C ; masse de l’électron : me = 9,1096× 10−31 kg
1Å = 10−10m ; Z(I) = 53.

Figure 1 – Numéros atomiques des éléments des 3 premières périodes

Figure 2 – Constantes d’écran de Slater σij des électrons j sur les électrons i

Figure 3 – Energie des orbitales atomiques dans les atomes libres en eV
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1. Questions de compréhension du cours (temps indicatif : 10 mn)

1– S’il s’agit d’un rayonnement monochromatique, il ne sera absorbé que si sa longueur
d’onde vérifie l’une des conditions :
Ephoton = hc

λ
= ∆E entre deux niveaux électroniques de l’atome ; dans ce cas l’atome

sera excité, ou
Ephoton > EI énergie d’ionisation ; dans ce cas l’atome sera ionisé, l’électron éjecté
ayant une énergie cinétique telle que : Ephoton = EI + Ec.
Sinon le rayonnement monochromatique ne sera pas absorbé.
S’il s’agit d’un rayonnement polychromatique, les composantes vérifiant les conditions
seront absorbées.

2– La connaissance des OAs permet d’en déduire la densité électronique :

|ψ|2 = dP

dV

où ψ est la fonction d’onde de l’OAs pour H ou un ion hydrogénöıde ou la fonc-
tion d’onde polyélectronique (produit des OAs) pour un atome polyélectronique. La
densité électronique est une observable donc comparable à l’expérience (on peut en-
registrer des cartes de densité électronique à l’aide de la diffraction des rayons X).
Dimension de ψ : [L]−3 donc unité : m−3.

3– L’éthanol CH3CH2OH est miscible à l’eau H2O car il peut former des liaisons hy-
drogène avec l’eau, contrairement à l’hexane qui ne possède pas d’atome électronégatif.

Figure 4 – Liaison hydrogène éthanol-eau

2. Modèle de Lewis des molécules (temps indicatif : 20 mn)

1. Représentations de Lewis
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2. Structure résonantes-mésomérie
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3. Modèle VSEPR (temps indicatif : 20 mn)

4. Moment dipolaire (temps indicatif : 20 mn)

1– VSEPR : SO2 de type AX2E molécule coudée.

2– µ moment dipolaire
q charge partielle portée par S ou H
δ fraction de charge ou caractère ionique partiel de la liaison S-O
e charge élémentaire
α angle ÔSO

µSO = qd = δed = 0, 183.6, 022.10−191, 431.10−10 = 4, 196.10−30C.m

µSO2 = 2µSOcos(
α

2 ) = 2.4, 196.10−30.cos(119
2 ) = 4, 259.10−30C.m

NB : en Debye (non demandé car le Debye n’était pas dans les données), on trouverait :
µSO2(D) = µSO2 (C.m)

3,336.10−30 = 1, 28D
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3– SO2 est une molécule polaire.
4– Par raison de symétrie (molécule linéaire symétrique), µCO2 = 0 : CO2 molécule

apolaire.

5. Modèle de Slater (temps indicatif : 25 mn)
Les calculs sont faits avec n.

Figure 5 –

6. Théorie des Orbitales Moléculaires (temps indicatif : 25 mn)
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1– atome de F : 1s22s22p5 ; OAs de valence : 2s, 2px, 2py, 2pz

2–
F+

2 : (σl2s)2(σal2s)2(σl2pz)2(πlx)2(πly)2(πalx )2(πaly )1 F2 : (σl2s)2(σal2s)2(σl2pz)2(πlx)2(πly)2(πalx )2(πaly )2

F+
2 : (σl2s)2(σal2s)2(σl2pz)2(πlx)2(πly)2(πalx )2(πaly )2(σal2pz)1

F+
2 : I = 3

2 ; paramagnétique
F2 : I = 1 ; diamagnétique
F+

2 : I = 1
2 ; paramagnétique

Plus I est grand, plus la longueur de liaison est courte et plus l’énergie de dissociation
est grande.

FIN DE L’EPREUVE
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n˚d’anonymat de la copie : ....................................................
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ANNEXE 2

Interactions à 2 OAs.
Expression des OMs (on omet les constantes de normalisation) :

Type σ :
2σlg = σlgs = 2sA + 2sB
2σalu = σalus = 2sA − 2sB
3σlg = σlgz = 2pzA − 2pzB
3σalu = σaluz = 2pzA + 2pzB

Types π :
πlux = 2pxA + 2pxB
πluy = 2pyA + 2pyB
πalgx = 2pxA − 2pxB
πalgy = 2pyA − 2pyB

ANNEXE 3

F+
2

F−
2


